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Solidificación de aminoácidos en la captura de CO2. 
Resumen. 
Los procesos de captura de CO2son muy importantes ya que permiten reducir las 
emisiones de CO2 a la atmósfera, por ejemplo las que realizanlas plantas de producción de 
energía. Los aminoácidos son unos compuestos químicos que se pueden utilizar para la absorción 
de CO2 y que pueden ayudar a mejorar la captura de CO2. La solidificación de estas especies en 
los sistemas de absorción empleados para capturar el CO2puede ser un problema importante al 
poder dañar el equipo, o un beneficio,ya que se podría emplear para aumentar la captura del 
dióxido de carbono. 
Por ello es importante conocer en qué condiciones puede tener lugar la solidificación. La 
solidificación puede provenir de la congelación o de la precipitación. Por ello en este trabajo se 
han determinadolos puntos de congelación y solubilidades con el fin de determinar la solidificación 
de los aminoácidos. Se utilizan aminoácidos como el glicinato de sodio y el glicinato de potasio, 
ambos solventes acuosos puros, y soluciones con carga de CO2. El intervalo de concentración 
analizado fue de 0 a 83 % en peso de aminoácido. Se analizaron los siguientes sub-sistemas: 
glicina-agua, hidróxido de sodio-glicina-agua, hidróxido de potasio-glicina-agua. Además se 
analizaron los siguientes sistemas con carga de CO2: bicarbonato de sodio-glicina-agua, 
bicarbonato de potasio-glicina-agua, bicarbonato de sodio-hidróxido de sodio-glicina-agua y 
bicarbonato de potasio-hidróxido de potasio-glicina-agua. Finalmente también se analizó una 
solución de piperazina cargada de bicarbonato de potasio. 
Se prepararon más de 400 soluciones realizando experimentos para un intervalo de 
temperatura de -35°C a 100°C. Para ciertas muestras se obtuvo información adicional sobre la 
estructura del cristal empleando técnicas como la difracción por rayos X y microscopía óptica.  
Los puntos de congelación y solubilidades fueron más fáciles de obtener para los sistemas 
con potasio comparado con los sistemas con sodio. Algunos puntos de congelación no pudieron 
ser medidos debido a su aspecto viscoso, que no es una propiedad deseada para la captura de 
CO2. En cuanto a la viscosidad,observada visualmente,fue aproximadamente la misma tanto para 
los sistemas con sodio como para los de potasio. 
Se puede concluir que añadiendo CO2 el punto de congelación aumenta, por lo que la 
solidificación de los glicinatos ocurrirá a mayores temperaturas cuanta más cantidad de dióxido de 
carbono se considere. 
Las soluciones realizadas con piperazina (PZ) precisaron de más tiempo para poder ser 
analizadas. Se prepararon tres solventes distintos: 2.2 molal PZ, 3.6 molal PZ y 4.6 molal KHCO3. 
Durante el análisis de estos tres sistemas se observaron diferentes comportamientos de 
solidificación y distintas fases, comparando los mismos con los sistemas con potasio. 
En el tomo 2/2 (versión en inglés) se puede encontrar una información más amplia acerca 
del trabajo realizado en el laboratorio y de los resultados y observaciones obtenidos. De todas 
formas en el presente tomo, 1/2, se han tratado las ideas fundamentales para la comprensión y 
seguimiento del trabajo realizado. 
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1. Introducción y objetivos. 
1.1. Introducción. 
En la actualidad el cambio climático es uno de los problemas más relevantes a nivel global 
debido al incremento de los gases de efecto invernadero (GHG), siendo uno de losmás relevantes 
el dióxido de carbono (CO2).Aunque en altas concentraciones el dióxido de carbono puede ser 
asfixiante y peligroso para la salud humana, es benigno en bajas concentraciones y por eso es 
tratado en algunas actividades industriales [1]. 
La actividad más importante que genera emisiones de CO2 es la generación de energía, la 
cual se obtiene en gran medida a través de combustibles fósiles como gas natural o carbón. La 
UNEP (UnitedNationsEnvironmentProgramme) recoge en un informe [2] que ―globalmente, las 
emisiones de CO2 relacionadas con la energía se han incrementado en 145 veces desde 1850- 
desde 200 millones de toneladas hasta 29000millones de toneladas al año- y se espera que 
incrementen otro 54% para 2030‖. 
Para luchar contra el cambio climático se precisan una serie de políticas con el fin de 
reducir los gases de efecto invernadero, como se explica en el informe del IPCC [3].Para poner 
límites a las emisiones de los GHG se plantearon una serie de protocolos: el Protocolo de Kyoto 
(1997) y ‗TheGreenhouse Gas Protocol‘ (1998) [4], entre otros. Si se continúa gastando 
combustibles fósiles a la misma velocidad a la que se hace ahora, no se podrá combatir el cambio 
climático.Para ello se pusieron en práctica varias medidas [5]: 
- Mejorar la eficiencia energética y reducir la demanda de energía. 
- Usarenergías renovables (solar, eólica, térmica, geotérmica, biomasa, etc.).  
- Usarenergía nuclear. 
- Captura y almacenamiento de CO2(CO2 capture and storage,CCS). 
Se ha determinado que las energías renovables no serán suficientes para reemplazar a los 
combustibles fósiles a corto-medio plazo. Dado que con las tres primeras medidas noes posible 
reducir las emisiones de CO2, la alternativa a desarrollar es la captura y almacenamiento de 
dióxido de carbono (CCS). 
La captura y almacenamiento de CO2(CCS) proporciona información acerca de las 
tecnologías de captura del dióxido de carbono emitido por las industrias antes de entrar a la 
atmósfera, comprimiéndolo y almacenándolo en formaciones geológicas seguras garantizando 
que el CO2 se quede almacenado.Esta tecnología cuenta con tres partes: captura, transportey 
almacenamiento [6].  
 
En la actualidad la CCS no está integrada a gran escala debido a sus altos costes, por lo 
que se necesita implementar una optimización económica para hacerlamás asequible; además se 
pretende minimizar la energía requerida para la captura del dióxido de carbono y mejorar la 
eficiencia de los procesos. Una razón por la que la sociedad y las industrias se beneficiarían de la 
captura de CO2 es que cuanto más rápido se entienda una tecnología ésta crecerá más rápido y 
su precio decrecerá, como explican Hawkins et al. en el informe ―Whatto do aboutcoal‖ [7]. 
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Además, la implementación rápida de una tecnología adecuada permitirá el uso de combustibles 
fósiles sin emitir CO2 a la atmósfera más allá de los límites tolerables [8]. 
 
En cuanto a las técnicas para la captura de CO2en combustión existen varios tipos 
detecnologías que pueden ser utilizadas en diferentes partes del proceso, siendo: pre-combustión, 
oxy-fuel combustión y post-combustión. Este estudio se centra en las técnicas de post-
combustión. Existen varias técnicas de post-combustión para separar el dióxido de carbono del 
resto de gases: absorción química [9], carbonatación/calcinación [10-13], adsorción [11, 14], y 
membranas [1, 11, 14, 15]. Otras técnicas menos empleadas, debido a su alto coste, son la 
destilación criogénica [11], sistemas con microalgas [14], y sistemas basados en enzimas [15]. 
En el presente trabajo se considera la absorción química. En la Figura 1.1 se muestra el 
esquema de un proceso de separación utilizando una amina como solvente. 
 
Figura 1.1. Diagrama de un proceso de separación con aminas. Fuente: [16]. 
La corriente de gases de combustión, que contiene N2, O2, CO2, H2O, se introduce en una 
columna de absorción donde es puesta en contacto con el líquido absorbente, o solvente, 
selectivo al CO2,y el CO2 es transferido de la corriente de gas al líquido. Dos corrientes distintas 
abandonan la columna: una corriente limpia de gas por la parte superior (sin dióxido de carbono), 
y la corriente del solvente por la parte inferior de la columna. Esta última corriente se pasa por un 
intercambiador de calor y se introduce en otra columna donde se pone en contacto con vapor de 
agua para alcanzar la temperatura requerida para regenerar el solvente. Debido al calentamiento 
del solvente, el CO2 se desorbe. El solvente se devuelve alacolumna, mientras que la mezcla de 
vapor de agua y CO2 es enfriada hasta condensar y la corriente de CO2 limpia se obtiene por la 
parte superior de la columna [17].El principal problema de este proceso es la energía necesaria 
para producir el vapor empleado durante la recuperación del solvente. 
En cuanto a los solventes empleados en el proceso de absorción de la post-combustión, la 
selección del solvente adecuado es importante ya que influye en la demanda de energía, por lo 
que es necesario tener en cuenta una serie de propiedades deseadas como la alta capacidad del 
solvente para capturar CO2, la no toxicidad o el bajo coste del solvente [18]. Los absorbentes más 
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empleados son las aminas [20-21],aminoácidos [22], amoníaco [16, 23, 24] y líquidos iónicos [14, 
15, 25]. 
1.2. Los glicinatos como solventes. 
La glicina (H2N-CH2-COOH, Gly)es el más simple y el más pequeño de los aminoácidos 
[26]. Cuando la glicina se encuentra en una disolución acuosa existe como zwitterion (   
   
       
 ), que es completamente no reactivo hacia el dióxido de carbono. Sin embargo, 
cuando tiene lugar la reacción entre el zwitteriony el hidróxido de potasio se forma una amina 
primaria (reacción (1.1)): el glicinato de potasio (           
   ). 
 
       
          
             
         (1.1) 
 
Los reactivos reaccionan según el mecanismo del zwitterion propuesto por Caplow (1968)y 
explicado por Portugal et al. en el artículo ―Characterization of 
potassiumglycinateforcarbondioxideabsorptionpurposes‖[27]. Tiene lugar la reacción (1.2) entre el 
dióxido de carbono y la sal del aminoácido (por ejemplo glicinato de potasio),formándose un 
zwitterion (                 
    ). 
 
               
                    
     (1.2) 
 
Asimismo, debido a la presencia de iones hidróxido en la solución, durante la absorción el 
dióxido de carbono reacciona con los mismos, teniendo lugar la reacción representada en la 
reacción (1.3). El mismo mecanismo será el empleado para el glicinato de sodio. 
 
        
 
   
→      
    (1.3) 
Glicinato de sodio. 
El glicinato de sodio (             ) es una amina primaria altamente reactiva, no 
volátil y resistente a la oxidación.  
 
Propiedades como la entalpíade absorción, entalpía de desorción, solubilidad, constantes 
de Henry, difusividad, densidad, viscosidad, tensión superficial, punto de congelación, alcalinidad 
y pH han sido estudiadas por varios autores [22, 28-37]. 
 
En el articulo ―Determination and Calculation of PhysicalPropertiesforSodiumGlycinate as a 
CO2Absorbent‖ [35] Park et al. midieron la solubilidad del glicinato de sodio en 25 g de agua a 
diferentes temperaturas. Este estudio fue tenido en cuenta a la hora de realizar las medidas en el 
laboratorio. Además Park el al. también obtuvieron valores para el calor de vaporización. 
 
Song et al. [36] estimaron la energía de regeneración de la absorción de CO2 en glicinato 
de sodio, siendo la energía de regeneración la suma de la entalpía de reacción, el calor sensible y 
el calor de vaporización.Lee et al. [37] investigaron acerca de disoluciones de glicinato de sodio en 
una planta piloto, obteniendo propiedades físicas como el calor de formación y la energía libre de 
formación. 
Glicinato de potasio. 
Con respecto al glicinato de potasio (            ), algunas investigaciones indican 
que ―el glicinato de potasio reacciona a una velocidad dos veces mayor que la monoetanolamina 
(MEA), y que a altas concentraciones, a una velocidad tres veces mayor‖ [26]. 
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Portugal et al. [38] obtuvieron datos para la solubilidad del CO2 en soluciones acuosas de 
glicinato de potasio. Además también compararon la solubilidad del dióxido de carbono del 
glicinato de potasio y del treonato de potasio para unas temperaturas y concentraciones 
concretas. Otras propiedades relevantes son la difusividad [27, 39], la viscosidad [27], datos 
cinéticos (como la constante cinética) [27, 40]. 
 
Lu et al. [41] analizaron propiedades como densidad, viscosidad y tensión superficial para 
mezclas de disolución acuosa de glicinato de potasio y piperazina como activador. 
 
1.3. Objetivos. 
Las aminas acuosas son solventes típicos empleados en la captura de CO2. Existe la 
posibilidad de mejorar el solvente y construir un proceso de captura que emplee menos energía y 
sea más efectivo en costes. Uno de los problemas que pueden tener los solventes es su 
naturaleza peligrosa. Tanto el solvente como la degradación de los productos pueden ser 
venenosos o dañinos. Una solución a este problema es utilizar aminoácidos. La ventaja es su 
menor potencial para la formación de productos de degradación. 
Se ha realizado un estudio acerca de la literatura disponible del uso de aminoácidos en la 
captura de CO2 empleando las fuentes disponibles en la Universidad Técnica de Dinamarca (DTU) 
tales como DADS service, CAS SciFinder, o ISI Web of Knowledge. Este estudio se centra en los 
solventes llamados glicinatos. Las propiedades de estos compuestos son muy importantes 
durante el modelado de la captura de CO2. Estas podrían ser por ejemplo datos de equilibrio 
sólido-líquido (SLE) [42, 43], vapor-líquido (VLE) [44], o calor de absorción. Por tanto se realiza un 
estudio de la bibliografía acerca de las propiedades físico-químicas de los glicinatos. Con respecto 
al equilibrio sólido-líquido, éste es la base de los procesos de cristalización; este equilibrio 
proporciona información del comportamiento real de los sistemas a bajas temperaturas, tal y como 
recogen Jacob et al. [42]. 
La solidificación de las disoluciones de aminoácidos es uno de los problemas que se 
pueden presentar en su utilización en procesos de absorción de CO2. La solidificación puede 
provenir de la congelación o de la precipitación. Además, es importante conocer la influencia de la 
presencia de CO2, lo denominado como carga de CO2 (moles de dióxido de carbono por mol de 
glicina), que en este trabajo se consigue con la alimentación de bicarbonatos. En este contexto, el 
objetivo del trabajo es la determinación de la temperatura de congelación y de solubilidad de 
diferentes disoluciones.  
Los sistemas estudiados han sido: 
- Glicina-agua. 
- Hidróxido de sodio-glicina-agua. 
- Bicarbonato de sodio-glicina-agua. 
- Bicarbonato de sodio-hidróxido de sodio-glicina-agua. 
- Hidróxido de potasio-glicina-agua. 
- Bicarbonato de potasio-glicina-agua. 
- Bicarbonato de potasio-hidróxido de potasio-glicina-agua. 
También se ha considerado interesante el estudio de disoluciones de piperazina, que es 
uno de los principales activadores de la absorción de CO2. 
La parte principal del proyecto son las medidas experimentales del comportamiento de las 
fases de los glicinatos de sodio y de potasio.  
CAPÍTULO 2  MÉTODO EXPERIMENTAL 
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2. Método experimental. 
Las propiedades a determinar en este trabajo son el punto de congelación y el punto de 
solubilidad. El conocimiento de estos puntos para el proceso de absorción de CO2 esnecesario 
para determinar cuándo se produce la solidificación del aminoácido empleado, y además revelan 
las condiciones de contorno a las que se forma el sólido.Se considera como punto de congelación 
alto a aquella temperatura más próxima a 0°C, y punto de congelación bajo a las temperaturas 
mucho menores de 0°C. Se pretende que los puntos de congelación sean lo más bajos posibles al 
fin de no tener problemas de solidificación en el proceso, ya que en épocas en las que la 
temperatura exterior sea bajo cero, si el punto de congelación es altoy por tanto la temperatura 
muy próxima a 0°C, puede haber problemas de solidificación en el equipo. 
Además de las técnicas empleadas para calcular los puntos de congelación y solubilidad 
seemplearon técnicas tales como pesado, filtración, evaporación, secado y valoración con el fin de 
alcanzar los objetivos de medir las propiedades deseadas. 
Se debe tener en cuenta que a la hora de realizar los cálculos se ha supuesto que la 
reacción (1.1)es completa, por lo que reaccionaría todo el reactivo limitante. 
 
Se calcularon dos fracciones másicas distintas; la fracción másica (wt%, ecuación (2.1)) se 
calcula como la masa de glicinato de sodio (o potasio) dividido por la masa total. La fracción 
másica (salt free, ecuación (2.2)) se calcula como la masa de glicinato de sodio (o potasio) 
dividido por la suma de la masa total de agua y la masa de glicinato de sodio (o potasio).  
 
       
      
      
⟦
      
      
⟧  (2.1) 
 
        (        )  
      
                
⟦
      
             
⟧  (2.2) 
 
Con el fin de comparar los resultados obtenidos y tener en cuenta los mismos parámetros 
todas las figuras serán representadas con el mismo eje x (fracción en pesosalt free). 
Además también se emplea el concepto de molalidad con el fin de comparar los resultados 
obtenidos para los sistemas con sodio y los sistemas con potasio, ya que los pesos moleculares 
del sodio y del potasio son diferentes. Se define molalidad como la relación entre los moles de 
soluto entre los kilogramos de disolvente empleados (ecuación (2.3)). 
            
             
            
   (2.3) 
2.1. Punto de congelación (freezingpoint). 
El punto de congelación es una temperatura específica de cada sustancia. Con el fin de 
determinar el punto de congelación de una sustancia se utilizó un aparato de Beckmann 
modificado, un equipo construido recientemente en el Center forEnergyResources (CERE) en la 
DTU. La Figura 2.1 muestra el equipo desarrollado y explicado por Fosbøl et al.[21]. Este equipo 
consiste en un baño termostático Lauda RE 110 (A) que es empleado para obtener temperaturas 
bajas del refrigerante, el aparato de mezcla y una sonda de temperatura. La sonda de temperatura 
posee distintos dispositivos como son el mezclador (B), vaso de precipitados (D), tornillo de la 
tapa (E), tapón de goma (F), y un termómetro (G). 
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Figura 2.1.Fotografía del equipo de medida del punto de congelación. A, baño termostático con etanol; B, mezclador; C, 
camisa de refrigeración; D, vaso de precipitado; E, tornillo de la tapa; F, tapón de goma; G, termómetro; H, vaso de 
precipitado con etanol.  
Como se muestra enla Figura 2.1 el equipo tiene dos partes: el vaso de precipitados con 
temperatura controlada (D) lleno de refrigerante, que posee una camisa de refrigeración (C) para 
mantener la temperatura constante, y otro vaso de precipitados lleno de etanol para calentar la 
muestra (H). En cada parte un mezclador (B) se encuentra debajo de los vasos de precipitados 
para que la muestra sea siempre homogénea. Es necesario comprobar que los agitadores 
magnéticos estén mezclando correctamente en ambas partes del sistema. Ademástal y como se 
muestra en la Figura 2.2, también se emplean agua destilada (A), un vaso de muestra (B), y 
agitadores magnéticos (C). 
 
Figura 2.2. Otros útiles necesarios para estos experimentos. A, agua destilada; B, vaso de muestra con un pequeño agitador 
magnético; C, agitador magnético. 
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El primer paso para comenzar los experimentos es pesar los productos químicos, teniendo 
en cuenta que no se pueden emplear medidas volumétricas ya que esto requeriría la 
determinación de la densidad. Después de mezclar los productos químicos en el vaso de muestra, 
el siguiente paso es mezclar los componentes para obtener una solución homogénea. Si la 
disolución no es homogénea la concentración está por encima del límite de solubilidad y el punto 
de congelación no puede ser medido. Más adelante se explica cómo se trataron las muestras. 
Asimismo el nivel del líquido refrigerante (etanol) en el baño termostático tiene que ser 
revisado antes de analizar las muestras. El nivel de etanol tiene que ser suficiente para cubrir la 
muestra, pero no demasiado alto como para que el refrigerante se ponga en contacto con el 
tornillo de la tapa para no contaminar la muestra. 
La temperatura del baño termostático tiene que ser puesta 5°C por debajo del punto de 
congelación de la muestra esperado. Antes de comenzar las medidas, es muy importante 
comprobar que la sonda de temperatura y el aparato de mezcla estén completamente secos, con 
el fin de que la humedad no afecte a la muestra. Después, la sonda de temperatura es fijada en la 
fijación situada detrás del mezclador y la camisa de refrigeración. 
Con el fin de recoger los datos se emplea una unidad de adquisición de datos Agilent 
34970A conectada a un ordenador. El programa da información acerca de las gráficas 
temperatura-tiempo, y la escala puede ser cambiada para poder hacer zoom donde se necesite. 
La unidad de datos Agilent 34970A necesita una calibración antes de comenzar con los 
experimentos. 
Para comenzar con las medidas, los vasos de muestra se tienen que llenar con la solución 
a analizar hasta 1-1½ cm del tornillo de la tapa. Si sólo se tuvieran una pequeña cantidad de 
muestra, en el vaso tiene que haber aproximadamente 2 cm de disolución. Tal y como se ha 
podido ver en la Figura 2.2 en el vaso de muestra también hay un agitador magnético pequeño 
para mantener la solución homogénea durante la medida del punto de congelación. Después el 
vaso de muestra tiene que enroscarse en el tornillo de la tapa pegado al tapón de goma, y la 
sonda de temperatura se monitoriza con el ordenador. La temperatura de la muestra es grabada 
cada cuatro segundos. 
Se debe tener en cuenta que el mezclado manual debe ser uniforme durante los 
experimentos, y que, tal y como se ha explicado anteriormente, la temperatura del baño 
termostático tiene que ser puesta 5°C por debajo del punto de congelación esperado. En el caso 
en que la temperatura incremente y se forme hielo, la temperatura del baño tiene que ser reducida 
5°C más. Por otra parte, si la temperatura se reduce demasiado rápido y no se observa el punto 
de congelación, esto implica que la temperatura del baño termostático era demasiado baja y se 
tendrá que aumentar para el siguiente experimento. 
Durante un experimento, la temperatura decrecerá por debajo del punto de congelación de 
la muestra. Por ejemplo, para el sistema empleado para la calibración del equipo (NaCl-H2O), en 
la Figura 2.3 se observa claramente que desde 0 s hasta aproximadamente 500 s la 
temperaturadecrece. Cuando se alcanza un sub-cooling de 2-5°C la temperatura aumentará 
repentinamente (-19 °C en este ejemplo) debido a la formación de los cristales, y luego decrecerá 
lentamente debido al continuo congelamiento del agua y por cambio de concentración. El punto de 
congelación es la máxima temperatura medida.  
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Figura 2.3. Datos obtenidos con el ordenador durante la calibración del equipo para una fracción másica de NaCl del 22 % en 
peso. 
La primera formación de hielo no da información precisa acerca del punto de congelación; 
esto es debido al largo sub-cooling requerido, como se muestra en la Figura 2.3. En la primera 
medida se obtiene un exceso de formación de hielo, que cambia la concentración de la fase 
líquida y por tanto la medida es imprecisa. Por tanto la información correcta vendrá dada por las 
siguientes medidas del punto de congelación. En la figura anterior se puede observar que el 
primer punto de congelación no es el correcto; la primera medida solamente se necesita como 
aproximación  del punto de congelación [21]. 
 
Figura 2.4. Aumento de la Figura 2.3 desde 1000 hasta 1200 s. 
Después de observar el aumento de temperatura, la sonda de temperatura se debe sacar 
de la camisa de refrigeración y se sumerge el vaso de muestra en un vaso de precipitado lleno de 
etanol a temperatura ambiente. Durante los siguientes quince segundos la temperatura disminuirá 
ligeramente debido al cambio de la concentración del agua en la fase líquida (Figura 2.4). 
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Llegados a este punto se pueden observar cristales, y la muestra tiene que ser calentada hasta 
que sólo se pueda ver una pequeña cantidad de cristales (parte punteada en la curva de la Figura 
2.4). El calentamiento de la muestra puede realizarse tanto en un vaso con etanol o alguna vez 
sólo en el aire. 
Es muy importante dejar una pequeña cantidad de cristales (seedcrystals) con el fin de que 
puedan usarse de núcleos para la formación de hielo en el siguiente experimento. Esta es la razón 
por la que los siguientes sub-coolings no sean tan grandes como el primero; este fenómeno se 
puede observar en laFigura 2.3. 
Antes de utilizar el equipo para determinar los puntos de congelación es necesario calibrar 
el equipo. Varias disoluciones  con fracciones másicas desde 0 hasta 22 % en peso de cloruro de 
sodio (NaCl) fueron preparadas y analizadas, obteniendo diez valores del punto de congelación 
para cada una, con el fin de tener desviaciones estándar lo más bajas posibles. Una segunda 
calibración fue llevada a cabo para asegurarse de que los valores obtenidos en la primera 
calibración eran los correctos. Las soluciones se prepararon tal y como se explica en este 
apartado. 
Excepto un par de casos, las medidas de puntos de congelación realizadas tienen 
desviaciones estándar por debajo de 0.03°C, lo que implica un alto grado de precisión. 
 
Figura 2.5. Temperatura  de congelación vs wt% NaCl para las muestras analizadas. 
En la Figura 2.5, los puntos azules representan las medidas determinadas en un estudio 
previo que se toman de referencia; los puntos rojos indican las temperaturas medidas durante el 
calibrado, y los puntos verdes representan las temperaturas que se utilizaron para la anterior 
calibración. Aquíse muestra que la temperatura medida (rojo) y la temperatura de calibración 
(verde) son parecidas. Se puede ver que las medidas tomadas y la correlación de calibración son 
aproximadamente las mismas, por lo que la calibración original era razonablemente buena. 
En la unidad de adquisición de datos Agilent 34970A se necesitan introducir dos valores (M 
y B) con el fin de que la calibración del equipo sea la misma para todos los experimentos. Los 
valores han sido M=0.96925 y B=-0.44422. 
Se debe tener en cuenta que para la calibración se ha trabajado con un intervalo de 
temperatura entre 0 y -25°C, por lo que puede ser difícil obtener buenos resultados trabajando con 
temperaturas fuera de este intervalo. 
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2.2. Solubilidad. 
La determinación de la solubilidad se realiza de forma similar a la determinación del punto 
de congelación. Para ello se emplea el mismo equipo, aunque la solubilidad es determinada 
visualmente. Inicialmente la solución es enfriada hasta que se produce la precipitación. Luego el 
vaso de muestra es calentado lentamente mientras se mezcla la solución: esto puede ser llevado 
a cabo de dos formas distintas: la solución puede ser disuelta a temperatura ambiente sujetando 
la muestra en el aire o introduciendo la muestra en un vaso de precipitados lleno con etanol cuya 
temperatura tiene que ser mayor que el punto de fusión de la solución. Finalmente el punto de 
solubilidad es determinado como la temperatura a la cual todos los cristales desaparecen, por lo 
que la solución cambia de color y se vuelve clara. Debido a la determinación visual, la 
reproducibilidad de la temperatura para la solubilidad no es tan exacta como la reproducibilidad de 
los puntos de congelación [45]. 
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3. Resultados. 
Se recomienda tomar tres o cuatro datos para cada medida de punto de congelación con el 
fin de ser más precisos en los resultados y tener un intervalo de temperatura con desviaciones 
estándar de ±0.05°C. En cambio en la determinación de los puntos de solubilidadlas desviaciones 
estándar son mayores ya que las temperaturas de solubilidad no están comprendidas en el 
intervalo de temperatura de calibración (0 a -25°C).  
3.1. Sistema glicina-agua. 
Se prepararon soluciones con fracciones másicas de glicina (Gly)entre 0.01 y 0.275 y se 
determinaron los puntos de congelación. También se determinó el punto de congelación del agua 
pura (cercano a 0°C). Las medidas se realizaron de acuerdo a lo explicado en ―2. Método 
experimental.‖ 
Los puntos de congelación se determinaron disminuyendo la temperatura, y corresponden 
a cuando se obtiene un sólido. Se puede observar que las temperaturas de congelación 
disminuyen al aumentar el porcentaje de glicina (en la Figura 3.1, puntos azules y punto verde). La 
solubilidad es determinada mediante calentamiento y su temperatura corresponde a aquella a la 
que se disuelven los cristales. Se puede observar que la temperatura aumenta conforme aumenta 
la cantidad de glicina en la muestra (en la Figura 3.1, puntos rojos). 
El punto de congelación de la disolución del 15 % en pesoGly fue el más difícil de 
obtener.A partir de la solución de 15 % en pesoGly fue necesario el calentamiento de la muestra 
para poder disolver la glicina;a partir de esa fracción másica se determinaron los puntos de 
solubilidad. Los cristales observados en este sistema son amorfos. 
Se obtuvieron desviaciones estándar mayores de 0.1°C para las soluciones a las que se 
tuvo que aplicar calor para disolver el precipitado; en particular en este sistema las desviaciones 
estándar son mayores para aquellas fracciones másicas de glicina superiores a 16 % en pesoGly. 
Esto es debido a que las temperaturas obtenidas se encuentran fuera del intervalo de temperatura 
empleado en la calibración (0 a -25°C). 
 
Figura 3.1. Temperatura vs % en peso de glicina para los datos medidos. , curva de congelacion; , curva de 
solubilidad. 
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En la Figura 3.1 se representan todos los puntos de congelación y solubilidad obtenidos 
para cada fracción másica de glicina. Al analizar la muestra de 15 % en pesoGly se observa que 
ésta tiene que ser calentada para disolver toda la glicina en agua, y a la hora de obtener el punto 
de congelación la temperatura obtenida es menor que 0°C, formando parte de la curva de 
congelación. 
3.2. Sistemas con hidróxido de sodio y bicarbonato de sodio. 
Para todos estos casos se determinó el punto de congelación del agua destilada, y todas 
las muestras fueron analizadas según lo explicado en la sección ―2. Método experimental.‖ 
3.2.1. Sistemas hidróxido de sodio-glicina-agua (NaOH-Gly-H2O). 
Con el fin de estudiar el comportamiento delglicinato de sodio sin la formación de dióxido 
de carbono, se utilizó el sistema formado por hidróxido de sodio, glicina y agua. Debido a la 
reacción entre el hidróxido de sodio y la glicina en una solución acuosa se forman glicinato de 
sodio y agua. 
Se realizó un estudio de la literatura con el objetivo de encontrar información acerca de 
este sistema. Sólo se encontraron un número limitado de artículos, tal y como se explica en la 
sección de introducción.  
 
Se estudiaron cinco casos: la diferencia entre ellos fue la relación existente entre los moles 
de hidróxido de sodio y los moles de glicina (nNaOH/nGly). Estos estudios se realizaron para conocer 
cómo afecta esta relación al punto de congelación y a la solubilidad. Desde el punto de vista de 
captura de CO2 es más interesante trabajar con un exceso de hidróxido de sodio, ya que la base 
(hidróxido de sodio) es la que captura el dióxido de carbono. El aminoácido puede ser considerado 
como un catalizador. Por tanto los casos más relevantes serán los que tengan una relacion 
nNaOH/nGly superior a 1/1, como por ejemplo 2/1 y 5/1. Un estudio más profundo se puede consultar 
en el tomo 2/2 (anexo). 
 
Para cada relación nNaOH/nGly se prepararon disoluciones con distintas fracciones en peso 
de NaGly (salt free). Para ello se mantenía la cantidad de agua añadida y se variaba la cantidad 
de NaOH y de glicina. Como ya se ha mencionado, para calcular el peso de NaGly se considera 
que la reacción entre NaOH y la glicina es completa. 
 
Para el caso en que se tiene el mismo número de moles de hidróxido de sodio y de glicina 
(nNaOH/nGly 1/1), los resultados obtenidos se pueden comparar con los resultados obtenidos en el 
estudio ―Determination and Calculation of PhysicalPropertiesforSodiumGlycinate as a 
CO2Absorbent‖ de Park et al. [35]. De acuerdo con este estudio a partir del 41 % en pesode 
glicinato de sodio las temperaturas se localizan en  la curva de solubilidad. En cambio durante las 
medidas realizadas en el laboratorio no se pudieron obtener resultados para fracciones másicas 
superiores a 34.96 % en pesode NaGlydebido a la imposibilidad de disolver el precipitado, ya que 
el baño térmico no pudo enfriar las muestras como era necesario, y debido a que las muestras 
analizadas tenían un carácter muy viscoso, como gelatina.Algunas muestras fueron analizadas 
por microscopio con el fin de observar la formación de cristales a temperaturas menores de -30°C 
(temperatura mínima que se puede alcanzar con el baño térmico), donde se observaron pequeños 
cristales, pero no se pudo saber si eran cristales o virutas del teflón de los agitadores 
magnéticos.Por tanto los resultados obtenidos en este estudio fueron diferentes de los obtenidos 
por Park et al. [35] ya que no se obtuvieron puntos en la curva de solubilidad. 
 
En la Figura 3.2 se muestran los resultados para los cinco sistemasestudiados en este 
apartado.  
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Figura 3.2. Puntos de congelación y solubilidad para los sistemas de hidróxido de sodio-glicina-agua. 
Cabe destacar que para los casos en los que se considera un exceso de hidróxido de 
sodio (nNaOH/nGly 2/1 y 5/1) no se pudo determinar la curva de solubilidad; esto es debido a que a 
altas fracciones másicas las soluciones eran muy viscosas y alguna de ellas incluso eradifícil de 
mezclar. Además, sólo se pudo determinar un punto (nNaOH/nGly 5/1, para el 10.3 % en peso 
deNaGly la temperatura medida fue de -17.65°C) que podría estar en la curva de solubilidad, pero 
por falta de datos no se puede llegar a ninguna conclusión. 
 Por tanto conforme se añade más exceso de hidróxido de sodio, más comprimida es la 
curva de congelación en cuanto a concentración y menor es el intervalo de fracción másica que se 
puede analizar. El punto de congelación decrece conforme se añade más NaOH. 
Conforme se añade más cantidad de glicina la curva también se acerca al eje y. Por tanto, 
los puntos de congelacióndecrecen al tener una mayor cantidad de glicina. 
Comparando todos los sistemas, para fracciones másicas bajas (por debajo de 5 % en 
peso deNaGly) los puntos de congelación son similares. En la Figura 3.2 se muestra que los 
puntos de congelación de los sistemas con relaciónnNaOH/nGly 2/1 y 5/1 difieren de los puntos de 
congelación con relación nNaOH/nGly 1/1. Cuando se analizan las fracciones másicas más grandes 
el comportamiento de las curvas de congelación y solubilidad son totalmente diferentes; esto es 
debido a la interacción molecular y la no idealidad de las fases líquidas. Cuanto mayor sea el 
exceso tanto de hidróxido de sodio como de glicina menores son los puntos de congelación 
obtenidos. 
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Figura 3.3. Comparación entre el sistema simple glicina-agua y el sistema hidróxido de sodio-glicina-agua para los 
diferentesnNaOH/nGly ratios. 
En la Figura 3.3 se muestra la comparación entre el sistema glicina-agua y los sistemas 
con distinta relaciónnNaOH/nGly. Para bajas fracciones másicas de glicinato de sodio, las 
temperaturas de congelación tienen valores similares en todos los casos; pero cuando se 
incrementa la fracción másica de NaGly los sistemas adquieren distintos comportamientos. Si se 
compara el sistema con relación nNaOH/nGly 1/1 con el sistema glicina-agua, ambos sistemas tienen 
la misma tendencia para fracciones másicas de NaGly de 0 a 0.15, pero a partir del 15 % en peso 
deNaGly las tendencias son distintas. Comparando el sistema glicina-agua con el sistema de 
relación nNaOH/nGly 2/1, a partir de la fracción másica de NaGly de 0.05 las curvas son diferentes: 
cuanto más exceso de hidróxido de sodio se considere los puntos de congelación son menores. 
Sin embargo comparando el sistema glicina-agua con el sistema de relación nNaOH/nGly 1/2 se 
puede observar en la figura que ambas curvas tienen la misma tendencia. 
Por tanto al añadir un exceso tanto de hidróxido de sodio como de glicina los puntos de 
congelación disminuyen con respecto a los del sistema glicina-agua, haciendo que la solidificación 
se obtenga a menores temperaturas. Con respecto a la curva de solubilidad para los sistemas con 
exceso de hidróxido de sodio no se han podido obtener resultados.  
3.2.2. Sistemas bicarbonato de sodio-glicina-agua (NaHCO3-Gly-H2O). 
Como resultado de la reacción entre el bicarbonato de sodio y la glicina, se forma el 
glicinato de sodio y además se forman CO2 y más cantidad de agua que la presente en la 
disolución, tal y como se muestra en la reacción (3.1). 
              
→                  (3.1) 
Se estudiaron dos casos con diferente relación nNaHCO3/nGly: 1/1 (relación 
estequiométricapara la cual la carga de CO2 es de 1 mol CO2/mol Gly)y 3/1 (exceso de 
bicarbonato de sodio o defecto de glicina). Para cada relación se obtuvieron disoluciones con 
distinto % en peso de NaGly variando las cantidades de NaHCO3 y glicina. Para estos casos 
también se ha determinado el punto de congelación del agua con el fin de comprobar la 
calibración. Para ambos casos, conforme la cantidad de bicarbonato de sodio aumenta, también 
aumenta la cantidad de dióxido de carbono formado. 
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Relación nNaHCO3/nGly1/1. 
Para el caso en el que se añaden los mismos moles de NaHCO3 y de Gly, se analizan 
fracciones másicas de glicinato de sodio de 0 a 37.45 % en peso. A partir del 13.8 % en peso de 
NaGly las muestras necesitaron ser calentadas con el fin de disolver el precipitado. Se debe tener 
en cuenta que, si se calienta demasiado las muestras para disolver el precipitado, el dióxido de 
carbono puede escapar a la atmósfera. Las desviaciones estándar obtenidas para este sistema 
tenían valores bajos, la mayoría de las veces menores que 0.05°C, con lo que se obtuvo una 
buena repetitividad de los datos, por lo que las medidas fueron tomadas de forma precisa. 
 
Figura 3.4. Diferentes muestras de bicarbonato de sodio y glicina (nNaHCO3/nGly 1/1). 
En la Figura 3.4 se muestra la apariencia de distintas soluciones dependiendo de la 
fracción másica de glicinato de sodio. Los colores de la figura han sido cambiados para mejorar la 
claridad. La principal diferencia entre el 8.37 % en peso deNaGly y el resto de soluciones es la 
aparición de burbujas debido a la formación de dióxido de carbono. Además, también se forma 
agua en la reacción; se observa que conforme la fracción másica de NaGly es mayor, la solución 
tiene más cantidad de agua ya que el agua formada se suma al agua inicial, pero la sal en la 
solución también hace que el líquido se expanda. 
Relación nNaHCO3/nGly3/1. 
El intervalo de fracciones másicas de glicinato de sodio estudiadas en este sistema es 
menor que el del sistema anterior (de 0 a 5.62 % en peso deNaGly). 
Para este caso, a partir de 4.51% en peso deNaGly las muestras tuvieron que ser 
calentadas. En la Figura 3.5 se observan las principales diferencias entre las soluciones con baja 
(0.0562) y alta (0.2221) fracción másica de NaGly: la formación de burbujas conforme se tiene una 
fracción másica más alta y la cantidad de bicarbonato de sodio y glicina que no se pueden 
disolver. 
 
Figura 3.5. Muestras de glicinato de sodio para distintas concentraciones (nNaHCO3/nGly 3/1). 
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Las desviaciones estándar para este sistema tienen valores bajos, e incluso las 
desviaciones de los puntos de solubilidad no son muy grandes, por lo que las medidas fueron 
realizadas de forma precisa. 
3.2.3. Sistema bicarbonato de sodio- hidróxido de sodio-glicina-agua. 
(NaHCO3-NaOH-Gly-H2O). 
En los sistemas analizados en este apartado se mantiene constante la relación entre moles 
totales de bicarbonato de sodio e hidróxido de sodio y moles de glicina: un mol total de 
bicarbonato de sodio e hidróxido de sodio por mol de glicina (relación Na/Gly 1/1).  
La única diferencia entre los tres casos es la carga de dióxido de carbono (0.1, 0.25 y 0.5) 
que se obtiene modificando la cantidad de bicarbonato de sodio y de hidróxido de sodio. La carga 
fue definida como los moles de CO2 por mol de glicinato de sodio. En la sección anterior(3.2.2) se 
analizó la influencia de la carga unitaria de bicarbonato de sodio, por lo que es posible comparar 
esta carga con las de los sistemas analizados posteriormente. También se determinó el punto de 
congelación del agua con el fin de representarlo en los diagramas de fases. 
En la Figura 3.6 se muestran los puntos obtenidos en el laboratorio de los diagramas de 
fases de los tres sistemas analizados.Para cada uno de los sistemas la variación del % en peso 
de NaGly se obtuvo modificando la cantidad de NaHCO3 y NaOH,manteniendo constante la 
cantidad de agua a añadir. Para los tres sistemas se observaron cristales amorfos a bajas 
fracciones másicas de NaGly y cristales blancos a altas fracciones másicas de glicinato de sodio. 
 
 
Figura 3.6. Temperatura vs fracción másica de NaGly para diferentes cargas de CO2 del sistema NaHCO3-NaOH-Gly-H2O. 
Como se observa en la Figura 3.6 todas las curvas tienen tendencias similares para bajas 
fracciones másicas de glicinato de sodio (0-0.25), además de que para todos los experimentos los 
puntos de congelación tienen los mismos valores. Pero cuando las fracciones másicas de glicinato 
de sodio son mayores (0.25-0.5), las curvas tienen diferentes tendencias.  
Los sistemas con cargas de CO2 de 0.1 y 0.25 tienen la misma tendencia, observándose 
un mínimo en el 35 % en peso deNaGly de la curva de solubilidad. Además para estos sistemas 
conforme las fracciones másicas de glicinato de sodio son mayores, las muestras son cada vez 
más viscosas, por lo que es difícil o imposible determinar el punto de congelación de las mismas.  
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Con el fin de determinar la naturaleza de los cristales para los dos lados de la curva de 
solubilidad del sistema con carga 0.1, se analizaron unas soluciones en un equipo de rayos X, 
obteniendo unos difractogramas que dan información acerca de la sustancia presente en la 
muestra. Para ello se tienen que formar cristales, filtrarlos y obtener polvo. Después de analizar 
las muestras para las cargas de dióxido de carbono de 0.1 y 0.5, la sustancia determinada fue 
gamma-glicina, por lo que el mínimo que se observa en las curvas no es debido al cambio del 
cristal, sino que puede que ese mínimo no existiera y que la temperatura determinada no fuera 
correcta. 
En el caso del sistema con carga 0.25 no se pudieron analizar las muestras en el equipo 
de rayos X, ya que la temperatura a la cual opera este equipo es temperatura ambiente y  las 
muestras se disolvían a temperaturas menores que la ambiente. Los puntos de fusión a 5-10°C 
indican que podría tratarse de un hidrato; sería una buena idea el centrar posteriores 
investigaciones en este fenómeno. Para esta carga y fracciones másicas de glicinato de sodio 
entre 33 y 36 % en peso, las medidas del punto de congelación se realizaron dos veces ya que 
primero se observó la precipitación de hielo en vez de cristales; por tanto los puntos obtenidos 
eran metaestables, lo que indica que en un principio no deberían precipitar, pero la fuerza motriz 
para la precipitación del otro compuesto no es lo suficientemente grande. También es posible que 
no todo esté disuelto correctamente antes de determinar el punto de congelación, por lo que las 
medidas no fueron tomadas correctamente. Finalmente se obtuvieron los valores correctos de los 
puntos de congelación. 
En conclusión, al aumentar la cantidad de dióxido de carbono la solidificación ocurre cada 
vez a mayores temperaturas, causando más problemas en el equipo. 
3.3. Sistemas con hidróxido de potasioy bicarbonato de 
potasio. 
En esta parte del estudio el potasio es el catión empleado en las soluciones. Se añade a los 
líquidos como hidróxido de potasio (KOH). El suministrador de productos químicos de la DTU no 
es capaz de proporcionar una alta pureza de KOH sin que el producto químico contenga agua 
adsorbida. Por ello se debe tener en cuenta la pureza de este compuesto químico. 
Con el fin de calcular la concentración de la solución de hidróxido de potasio se llevó a 
cabo la valoración de la misma. Para realizar este análisis volumétrico se necesitan tres 
compuestos: el reactivo (titrante), el analito (titrando) y el indicador [46]. 
La pureza del hidróxido de potasio utilizado en todos los experimentos es la obtenida 
mediante esta valoración:pureza del 85.24 % en peso de KOH. Igual que para los sistemas con 
sodio, para todos los experimentos se determinaron los puntos de congelación para el agua 
destilada, y el método para obtener los puntos de congelación y los puntos de solubilidad están 
explicados en la sección ―2. Método experimental.‖ 
3.3.1. Sistema hidróxido de potasio-glicina-agua (KOH-Gly-H2O). 
Este sistema fue estudiado con el fin de estudiar el comportamiento del solvente sin la 
presencia del dióxido de carbono, aunque también se realizaron otros experimentos analizando el 
impacto del CO2. En este estudio se analizaron cinco sistemas con distinta relación entre catión y 
glicina: 1/1 (relación estequiométrica), 2/1, 5/1 (exceso de catión, exceso de hidróxido de potasio), 
1/2 y 1/5 (exceso de glicina) y distintos porcentajes de KGly para cada caso.  
Para todos los sistemas los cristales precipitados a bajas fracciones másicas de glicinato 
de potasio (KGly) son amorfos, mientras que para altas fracciones másicas de KGly los cristales 
son blancos. 
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La Figura 3.7 muestra todos los puntos de congelación y de solubilidad determinados para 
los sistemas analizados.  
 
Figura 3.7. Comparación entre el sistema hidróxido de potasio-glicina-agua para diferentes nKOH/nGly ratios. 
En la Figura 3.7 se observa que para los sistemas con relación nKOH/nGly 1/1, 2/1 y 5/1 los 
diagramas de fases tienen un intervalo de fracción másica para el cual no se han podido 
determinar los puntos de congelación. Esto es debido a la imposibilidad de enfriar el baño térmico 
para obtener temperaturas de -40 /-50°C. 
Comparando el sistema con relación estequiométrica y los sistemas con exceso de 
hidróxido de potasio, cuanto más KOH se considere, más comprimida se encuentra la curva, y por 
tanto más se mueve hacia la izquierda del diagrama, con un intervalo menor de fracciones en 
peso de KGly. Los puntos de congelación disminuyen conforme aumenta la relación nKOH/nGly; por 
ejemplo, si se considera la fracción másica de KGly 5 % en peso, para la relación nKOH/nGly 1/1 el 
punto de congelación es -1.63°C, -3.4°C para la relación nKOH/nGly 2/1 y -10.39°C para la relación 
nKOH/nGly 5/1. Además al tratar con exceso de KOH hubo problemas al analizar las muestras ya 
que aparecieron burbujas que dificultaban las medidas al mezclar los compuestos químicos.  
En cuanto a los sistemas con exceso de glicina, cuanta más glicina se añade más 
comprimida se encuentra el diagrama de fase con respecto a la relación nKOH/nGly 1/1, por lo que al 
disminuir la relación nKOH/nGlycon respecto a la estequiométrica el punto de congelación disminuye. 
Por ejemplo, si se considera de nuevo el 5 % en peso deKGly, los puntos de congelación son: -
1.63°C para la relación nKOH/nGlyestequiométrica, -2.3°C para la relación nKOH/nGly 1/2 y -4.64°C 
para la relación nKOH/nGly 1/5.  
En cuanto a la solubilidad, el comportamiento de la misma es distinto al de la curva de 
congelación: también se acerca al eje y de la gráfica, pero esto indica que a temperatura 
constante la solubilidad decrece con la adición de hidróxido de potasio. También se observa que 
la mayor solubilidad se obtiene para el sistema con relación estequiométrica entre los moles de 
hidróxido de potasio y glicina (relación nKOH/nGly 1/1). Además al añadir más KOH o glicina la 
solubilidad decrece. 
Por tanto al añadir más exceso tanto de potasio como de glicina con respecto a la relación 
nKOH/nGlyestequiométrica, los puntos de congelación disminuyen, y la solubilidad también 
disminuye. 
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3.3.2. Sistema bicarbonato de potasio-glicina-agua (KHCO3-Gly-H2O). 
Como en el caso del bicarbonato de sodio, cuando el bicarbonato de potasio se mezcla 
con glicina en una solución acuosa se forman glicinato de potasio, dióxido de carbono y agua. 
Se han estudiado dos casos: la diferencia entre ambos es la cantidad de moles de 
bicarbonato de potasio en comparación con los moles de glicina. Se consideraron  las relaciones 
nKHCO3/nGly 1/1 (un mol de bicarbonato de potasio por mol de glicina) y 3/1 (exceso de bicarbonato 
de potasio). 
Para ambos casos los cristales eran blancos, aunque para las soluciones que se 
calentaron antes de analizarlas los cristales eran más blancos que los que se obtuvieron a bajas 
fracciones másicas. Además aparecieron burbujas en todas las muestras, mostrando más 
burbujas a altas fracciones másicas; esto podría explicar alguna de las desviaciones en las 
temperaturas obtenidas. 
En la Figura 3.8 se representan los valores obtenidos de temperaturas para ambos 
sistemas. 
 
Figura 3.8. Comparación entre ambos sistemas KHCO3-Gly-H2O. 
La tendencia de ambas curvas es la misma. Además se puede observar cómo los puntos 
de congelación decrecen al añadir más cantidad de bicarbonato de potasio, y que la solubilidad, a 
temperatura constante, también disminuye. 
Relación nKHCO3:nGly1:1. 
Para este sistema se analizaron fracciones másicas de glicinato de potasio de 0 a 40 % en 
peso. A partir del 24.96 % en peso deKGly las soluciones necesitaron ser calentadas con el fin de 
disolver todo el bicarbonato de potasio presente en la muestra, y después las muestras se 
enfriaron hasta -13 o -19°C para obtener los cristales. 
Las desviaciones estándar de la temperatura obtenidas a bajas fracciones másicas de 
glicinato de potasio eran iguales o menores de 0.01°C; pero conforme las fracciones másicas de 
KGly aumentan también lo hacen las desviaciones estándar, siendo mayores que 0.1°C. 
 
El punto de congelación del 28.27 % en peso deKGly fue muy difícil de obtener. Las 
medidas fueron repetidas dos veces; en primer lugar la temperatura obtenida fue de 11.76°C, y en 
segundo lugar de 6.48°C. Dado que el primer dato no fue obtenido de forma precisa (gran 
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desviación estándar) la segunda medida es la considerada correcta. Lo mismo ocurrió con el 
30.01 % en peso deKGly. 
Con respecto a los puntos de congelación del 24.96 y del 26.14 % en peso deKGly, se 
tuvieron en cuenta dos consideraciones al representar el diagrama de fases: los dos puntos fueron 
obtenidos de forma incorrecta, y que el  24.96 % en peso deKGly fue obtenido correctamente pero 
la medida del 26.14 % en peso deKGly no se considera. Estas consideraciones se encuentran 
desarrolladas en el tomo 2/2 (anexo). 
Relación nKHCO3:nGly3:1 
Las fracciones másicas de glicinato de potasio estudiadas en este caso van de 0 a 20.28 % 
en peso. a partir del 11.23 % en peso deKGly se necesitó calentar las muestras, y después se 
enfriaron hasta -10 o -13°C. Las desviaciones estándar obtenidas para bajas fracciones másicas 
de KGly eran menores o iguales a 0.007°C, pero a altas fracciones másicas de KGly se obtuvieron 
valores mayores de 0.2°C. 
 
3.3.3. Sistema bicarbonato de potasio-hidróxido de potasio-glicina-agua 
(KHCO3-KOH-Gly-H2O). 
En esta sección se considera la influencia de la formación de dióxido de carbono. Se 
estudian dos relaciones diferentes entre el catión (K) y la glicina (Gly): relaciones K:Gly 1:1 
(relación estequiométrica) y 2:1 (exceso de catión de potasio). Para ambas relaciones se 
consideran distintas cargas de CO2: 0.1, 0.25 y 0.5. Los cristales para todos los sistemas eran 
amorfos a bajas fracciones másicas de KGly y blancos para altas fracciones másicas de KGly 
(cuando se determina la curva de solubilidad). 
Relación K:Gly 1:1. 
En la Figura 3.9 se muestran los resultados para todos los sistemas estudiados. Además 
se representan las cargas de CO2 cero (sistema KOH-Gly-H2O) y uno (sistema KHCO3-Gly-H2O) 
con el fin de observar la influencia de la carga de CO2 en el diagrama de fases. 
 
Figura 3.9. Temperatura vs fracción másica de KGly del sistem KHCO3: KOH: Gly: H2O para diferentes cargas de CO2 y los 
sistemas con cargas 0 y 1. 
Como se observa en la Figura 3.9todos los sistemas tienen la misma tendencia tanto para 
la curva de congelación como para la de solubilidad. Para bajas fracciones másicas de KGly (0-17 
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% en peso deKGly) los puntos de congelación obtenidos fueron similares. Desde 20 hasta 40 % 
en peso deKGly se puede observar que cuanto más alta sea la carga de CO2 más cerca está la 
curva de congelación del eje x, es decir, mayores son los valores de la temperatura de 
congelación.Para la solubilidad la tendencia es la misma para todos los sistemas, pero la fracción 
másica de KGly cambia. Conforme la carga de CO2 crece, la curva de solubilidad se acercaal eje 
y.Para finalizar, si la carga cero no se considera, conforme la carga de CO2 incrementa el 
diagrama de fases se comprime hacia el eje y. Cuanto menor sea la carga de CO2 menores serán 
los puntos de congelación, y mayores las fracciones másicas de KGly para la curva de solubilidad. 
Relación K:Gly 2:1. 
Con la Figura 3.10 se pretende estudiar la influencia de un exceso de catión con respecto a 
la glicina. 
 
Figura 3.10. Comparación entre las diferentes cargas de CO2 para el sistema KHCO3-KOH-Gly-H2O (K:Gly 2:1). 
Como se muestra en laFigura 3.10 a bajas fracciones másicas de KGly (0-0.15) todos los 
puntos de congelación son similares, por lo que no se puede apreciar una diferencia notable 
añadiendo CO2. Desde 20 hasta 27 % en peso deKGly los puntos de congelación no son iguales 
aunque la diferencia no sea muy grande. Aunque no se haya obtenido diferencia entre la cargas 
de CO2 0.25 y 0.5 (puntos verdes y azules de la gráfica), se puede observar diferencia entre estas 
dos cargas y la carga de 0.1. Si se tiene en cuenta temperatura constante, conforme aumenta la 
carga de CO2 la fracción másica de KGly disminuye, así que la curva está más comprimida. No 
obstante la diferencia en la fracción másica de KGly para las distintas cargas de CO2 no es muy 
grande. Así que se puede concluir que no hay efecto significativo del CO2 sobre el sistema 
KHCO3-KOH-Gly-H2O con exceso de cationes de potasio (relación K:Gly 2:1). 
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3.4. Comparación entre los sistemas con sodio y los de 
potasio. 
Con el fin de comparar los diagramas del equilibrio sólido-líquido para ambos aminoácidos, 
glicinato de sodio y glicinato de potasio, se tiene que considerar una base molal. El principal 
objetivo para comparar los sistemas con sodio y los sistemas con potasio es determinar si existe 
una diferencia notable de los puntos de congelación y de solubilidad entre ambos sistemas. 
En general, los experimentos realizados con bicarbonato de potasio e hidróxido de potasio 
han sido más fáciles de medir, comparado con los sistemas de sodio equivalentes. Las curvas de 
solubilidad en los sistemas con sodio no pudieron ser determinadas al analizar los casos con 
exceso de NaOH. 
La Figura 3.11 representalos diagramas de fases para los sistemas NaOH-Gly-H2O y KOH-
Gly-H2O para las diferentes relaciones de moles de NaOH (o KOH) por mol de Gly. 
 
Figura 3.11. Comparación entre el sistema NaOH-Gly-H2O y el sistema KOH-Gly-H2O para diferentes n(NaOH o KOH)/nGly 
ratios.  
En la Figura 3.11se muestra que los puntos de congelación más bajos se obtuvieron para 
la relación entre moles de NaOH o KOH por mol de glicina 5:1. Los puntos de congelación 
mayores se obtuvieron para la relación 1:1. La curva de solubilidad es parecida para todos los 
sistemas. Casi no se observa ninguna diferencia entre los sistemas con sodio y potasio. La única 
excepción es en los casos con exceso de NaOH en los que no se pudo determinar la solubilidad, 
por lo que no es posible la comparación con los sistemas con potasio. 
En la Figura 3.12 se muestra los resultados para los sistemas NaHCO3-Gly-H2O y KHCO3-
Gly-H2O para diferentes ratios de nNaHCO3 (KHCO3)/nGly. 
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Figura 3.12. Comparación entre el sistema NaHCO3-Gly-H2O y el sistema KHCO3-Gly-H2O para diferentes nNaHCO3 
(KHCO3)/nGly ratios. 
La principal diferencia entre los sistemas con sodio y potasio es que los puntos de 
congelación de los sistemas con sodio son menores que los del potasio. Pero la tendencia para 
los puntos de congelación es la misma en los cuatro sistemas. No se puede realizar una 
comparación para las curvas de solubilidad, ya que no fue posible obtener las medidas de 
solubilidad en los sistemas con sodio. 
En la Figura 3.13 se muestran los datos obtenidos para los sistemas NaHCO3-NaOH-Gly-
H2O  y KHCO3-KOH-Gly-H2O. 
 
Figura 3.13. Comparación entre los sistemas NaHCO3-NaOH-Gly-H2O y KHCO3-KOH-Gly-H2O. 
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Para bajos valores molales los puntos de congelación para ambos sistemas y las 
diferentes cargas de dióxido de carbono son aproximadamente los mismos. Pero desde 2.5 hasta 
4 molalNaGly o KGly la tendencia cambia bastante dependiendo de la carga de CO2 y del 
aminoácido. Con respecto a la curva de solubilidad, se pueden observar distintas tendencias.Con 
la excepción de la carga de CO2 de 0.1, al incrementar la carga las curvas se acercan más al eje 
y, así que los puntos de congelación son mayores y la solubilidad son menores. 
3.5. Piperazina. 
La piperazina (PZ, C4H10N2) es un compuesto orgánico utilizado como acelerador (o 
activador) con el objetivo de eliminar el dióxido de carbono en los procesos industriales. Aunque la 
piperazina es un compuesto cristalino incoloro, a temperatura ambiente es un sólido blanco. 
Comparado con otros absorbedores como MEA la piperazina tiene varias ventajas y varios 
inconvenientes. En principio la PZ es más reactiva con CO2 que la MEA, además de que es más 
estable y por tanto el impacto medioambiental se reduce. Finalmente la PZ absorbe dióxido de 
carbono del 20 al 100% más rápido que la MEA, y puede ser recuperado por evaporación. Dado 
que el punto de ebullición de la PZ es menor que el de la MEA, el primero es más volátil, lo que 
supone una desventaja cuando las concentraciones son lo suficientemente grandes como para 
obtener una gran capacidad de absorción de CO2. Además la piperazina es de tres a diez veces 
más cara que la MEA [47]. También se han estudiado combinaciones de piperazina con MEA, 
MDEA o AMP (2-Amino-2-methyl-1-propanol) [48]. 
Con el fin de separar el CO2 de la corriente de gases se estudia un nuevo solvente acuoso 
que contenga carbonato de potasio y piperazina. En este estudio se investiga el sistema formado 
por bicarbonato de potasio, piperazina y agua. 
Para ello se analizaron diferentes relaciones molales (moles de piperazina/ kg agua): 2.2 
and 3.6 molal PZ. Para preparar las soluciones, primero se preparó el solvente empleado durante 
las medidas mezclando piperazina y agua en diferentes concentraciones. Además, fue preparado 
otro solvente, pero en este caso se mezcló el bicarbonato de potasio con agua, de forma que la 
molalidad (KHCO3) de la solución final fuera de 4.6. Los resultados obtenidos en este apartado 
son complementarios a otro estudio realizado en la DTU, por lo que este documento sólo 
proporciona información adicional de los diagramas de fases para sistemas con piperazina. 
La propiedad que se pretende estudiar en este apartado es la solubilidad. Para ello se 
siguen las recomendaciones explicadas en el apartado ―2.2. Solubilidad.‖ Para la mayoría de las 
determinaciones la temperatura fue superior a 0°C. Por tanto se empleó un equipo distinto al 
empleado para las medidas anteriores. Dado que el intervalo de temperaturas varía, la calibración 
debe ser distinta. La calibración del equipo fue realizada por otros estudiantes, y el intervalo de 
temperatura de calibración fue 0-100°C. Los valores de calibración (M y B) necesarios para 
introducir en la unidad de adquisición de datos fueron M= 0.997796 y B=-0.248113. 
Durante las mediciones en el laboratorio se llevaron a cabo entre tres y cinco medidas de 
temperatura con el fin de obtener bajas desviaciones estándar. Además, en general las medidas 
de solubilidad precisaron de más tiempo al tener que calentar las muestras con el fin de disolver 
todo el bicarbonato de potasio de las muestras. 
Para el caso del solvente 2.2 molal PZ se analizaron diferentes fracciones másicas de 
bicarbonato de potasio (0-30 % en peso de KHCO3). Tanto para este sistema como para el 
siguiente los cristales que se obtuvieron fueron blancos.  
Utilizando el solvente 3.6 molal PZ las fracciones másicas estudiadas iban de 23 a 28 % en 
peso de KHCO3, pero desde el 26.5 % en peso de KHCO3 las muestras no se pudieron analizar ya 
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que las soluciones al principio eran blancas, luego se volvieron transparentes e instantáneamente 
el color de las mismas cambió otra vez a blanco.  
Analizando la solución del 27.5 % en peso de KHCO3 por microscopio se obtuvieron 
cristales a temperatura ambiente, tal y como se muestra en la Figura 3.14. 
 
Figura 3.14. Cristales vistos por microscopio para la solución de 27.5 % en peso de KHCO3. 
En la Figura 3.15 se observan varias soluciones después de dejarlas en reposo durante 
toda la noche sin calentarlas o mezclarlas. En estas fotografías se pueden observar dos fases: 
una fase líquida (agua) y un precipitado (cristales). 
 
Figura 3.15. Algunas soluciones después de dejarlas reposar durante toda la noche. 
En el caso del 28 % en peso de KHCO3se observan mejor las diferentes fases (Figura 
3.16). Además se puede observar que también se han formado cristales en la pared del vaso de 
muestra (fenómeno llamado creeping). 
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Figura 3.16. Diferentes fases observadas en la solucion de 28 % en peso de KHCO3. 
En el caso del solvente 4.6 molal KHCO3 se analizaron fracciones másicas de piperazina 
desde 12 hasta 27 % en peso, aunque a partir del 25.5 % en peso de PZ ya no se pudo 
determinar la solubilidad de las muestras. Para el 24.708 % en peso de PZ, como se muestra en 
la Figura 3.17 (a), aparecen ciertas partículas flotando en la solución, que acaban depositándose 
en el fondo del vaso. Incluso si la muestra se calienta hasta 100°C siguen existiendo algunas 
partículas flotando en la solución, como se experimentó con la muestra de 25.483 % en peso de 
PZ (Figura 3.17 (b)). 
 
Figura 3.17. Cristales flotando en la solución de 24.708 % en peso de PZ (a) y en la solución de 25.483 % en peso de PZ (b). 
El control de la temperatura para estos sistemas no es muy preciso. Esto es debido a que 
no se puede controlar la temperatura de forma precisa ya que se enfrían y se calientan las 
muestras hasta que la formación de cristales o hasta que todo esté disuelto. Se debería estudiar 
otro equipo o sistema para que el control de la temperatura sea más preciso. 
Por tanto, para analizar las muestras a las que se ha añadido piperazina se precisa de 
mayor tiempo para poder disolver los compuestos, y por tanto de un mayor calentamiento de las 
muestras. Como se ha explicado anteriormente en estos casos se observaron distintos cristales 
en las muestras, siendo necesario analizarlas posteriormente mediante otras técnicas para 
obtener mayor información de las disoluciones.  
CAPÍTULO 4  RESUMEN Y CONCLUSIONES 
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4. Resumen y conclusiones. 
4.1. Resumen. 
Las industrias queman combustibles como carbón y gas natural con el objetivo de producir 
electricidad. Como fruto de esta práctica se obtiene energía y compuestos químicos como el CO2. 
La captura de CO2por post-combustión es una técnica que permite que estos procesos no emitan 
CO2. Las instalaciones de procesos de captura requieren de energía, y esta es una razón 
importante por la cual no se utiliza ampliamente hoy en día. 
La absorción química es una de las técnicas de post-combustión más importantes usadas 
en la separación del dióxido de carbono de la corriente de gases, empleando para ello solventes. 
La solidificación de solventes como los aminoácidos puede ser un desafío importante para las 
industrias. En cuanto a la solidificación existen dos preocupaciones. Puede ser tanto un beneficio 
como un inconveniente. Si no se tiene en cuenta la solidificación de los solventes durante el uso 
de la columna de absorción, se puede llegar a dañar el equipo. Por otro lado, la solidificación 
también podría ser utilizada para provocar la precipitación intencional del solvente para aumentar 
la captura de CO2. El empleo de un método u otro depende de la tecnología desarrollada. Es 
importante tener en cuenta el posible cambio de fase. 
Con el fin de determinar la solidificación de los aminoácidos se debe conocer la 
temperatura a la cual se forman los cristales. 
Los aminoácidos estudiados en este informe son el glicinato de sodio y el glicinato de 
potasio; ademástambién se estudia el efecto de la piperazina como activador. 
En este estudio se determinaron los puntos de congelación y de solubilidad. Para conocer 
la influencia de las diferentes especies químicas en la captura de CO2 se analizaron distintos 
sistemas: glicina-agua, hidróxido de sodio-glicina-agua, hidróxido de potasio-glicina-agua, 
bicarbonato de sodio-glicina-agua, bicarbonato de potasio-glicina-agua, bicarbonato de sodio-
hidróxido de sodio-glicina-agua, y bicarbonato de potasio-hidróxido de potasio-glicina-agua. 
Además se estudió el efecto de un acelerador como la piperazina mezclando la misma con 
bicarbonato de potasio y agua en diferentes composiciones. 
Las soluciones fueron preparadas y analizadas en un intervalo de temperatura de -35°C a 
100°C. Los puntos de congelación se determinaron empleando un aparato modificado de 
Beckmann. 
Inicialmente se realizó la calibración del equipo. La solubilidad a menudo tiene valores más 
altos de 0°C y los puntos de congelación suelen ser menores de 0°C. Con el fin de mejorar la 
precisión de las medidas se emplearon dos equipos idénticos: uno para la determinación del punto 
de congelación y otro para la determinación de la solubilidad. Cada equipo fue calibrado de forma 
precisa a la tarea específica. 
Las soluciones fueron preparadas, mezcladas y calentadas para disolver todo el 
precipitado (en caso de ser necesario). Sucesivamente se determinaron los puntos de congelación 
y solubilidad utilizando el método desarrollado anteriormente en la DTU. Se analizaron algunas 
muestras con los rayos X con el fin de determinar el tipo de fase sólida obtenida, y otras muestras 
fueron analizadas también por microscopio para obtener información adicional del precipitado. 
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4.2. Conclusiones. 
Las principales conclusiones obtenidas en este trabajo son que los puntos de congelación 
y solubilidad para los sistemas con potasio fueron más fáciles de determinar que los de los 
sistemas con sodio. Además en los dos sistemas se observaron ciertas soluciones con aspecto 
viscoso, por lo que no se pudieron llevar a cabo las medidas de congelación y solubilidad. El 
aspecto viscoso de las soluciones no es una propiedad deseada para los solventes empleados en 
la captura de CO2. Un líquido muy viscoso no es eficaz en un absorbedor de CO2; básicamente, 
reduce el rendimiento. 
En este estudio el equipo experimental es limitado y puede que sólo se puedan medir 
puntos de congelación y solubilidad por encima de -30°C aproximadamente. Los cambios de fases 
por debajo de esta temperatura no se pueden determinar. Esto implica que ciertas partes de las 
curvas de congelación y de solubilidad no aparezcan completas en algunas gráficas. 
Para concluir qué sistema, si el sistema con sodio o el sistema con potasio, es mejor para 
la captura de CO2 se necesita utilizar una escala de concentración general. Por tanto se usa una 
escala molal en vez de la fracción másica para la comparación de ambos sistemas. 
4.2.1. El sistema de glicinato de sodio. 
En el sistema hidróxido de sodio-glicina-agua los cristales que se obtuvieron fueron de 
color blanco. Al añadir hidróxido de sodio o glicina los puntos de congelación son menores, por lo 
que la solidificación se espera a menores temperaturas. En cuanto a la curva de solubilidad, 
cuanto más exceso de glicina se considera (solvente con poco CO2) la curva se encuentra más 
comprimida en el diagrama de equilibrio sólido-líquido. 
 
Para el sistema con carga bicarbonato de sodio-glicina-agua se consideró una carga de 
CO2 muy alta: 3 moles de bicarbonato de sodio por mol de glicina, aunque a escala industrial esta 
carga de CO2 sea elevada. Al añadir CO2 los puntos de congelación son menores. 
Para el sistema NaHCO3-NaOH-Gly-H2O los puntos de congelación y de solubilidad fueron 
a veces difíciles de determinar debido a la viscosidad y la imposibilidad de enfriar las muestras. 
Cuanta más cantidad de dióxido de carbono se considere la solidificación del glicinato de sodio se 
dará cada vez a mayores temperaturas. Por tanto conforme el equipo tenga mayor cantidad de 
dióxido de carbono se pueden esperar más problemas en el mismo. 
Con el fin de obtener más información acerca de las soluciones estudiadas de los sistemas 
con sodio, se prepararon y analizaron diferentes muestras en un equipo de rayos X a temperatura 
ambiente (aproximadamente 20°C). Para las cargas de 0.1 y 0.5 se determinó que las muestras 
estaban formadas por gamma-glicina y algunas impurezas. Sin embargo las soluciones con carga 
0.25 se funden muy fácilmente ya que los puntos de congelación (5-10°C) fueron menores que la 
temperatura ambiente; por lo tanto no hubo posibilidad de analizar las soluciones. Además, 
también se analizaron las muestras de glicina pura, que parecía tener ciertas impurezas, y el 
hidróxido de sodio que contenía agua. 
4.2.2. El sistema de glicinato de potasio. 
La mayoría de los diagramas de fases obtenidos para los sistemas de glicinato de potasio 
no se encuentran completos al no poder ser determinados con el equipo del laboratorio dado que 
se precisaban temperaturas menores de -30°C. Se necesitaría poder alcanzar temperaturas de 
aproximadamente -70°C para determinar los diagramas de fases. 
 
Observando el sistema KOH-Gly-H2O la solubilidad máxima obtenida es para la relación 
nKOH/nGly 1/1. Al añadir un exceso de glicina o hidróxido de potasio la solubilidad disminuye. Ocurre 
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lo contrario para los puntos de congelación. El sistema con relación nKOH/nGly 1/1 tiene los mayores 
puntos de congelación, disminuyendo estos al añadir potasio o glicina. 
Conforme se añade CO2 los puntos de congelación disminuyen, lo mismo que los puntos 
de solubilidad, aunque se puede notar que no existe influencia del dióxido de carbono en sistemas 
que contienen un exceso de potasio (relación K/Gly 2/1). 
En una perspectiva más amplia esto significa quese debería usar un solvente con relación 
K/Gly 1/1 para mantener una alta solubilidad. Desafortunadamente esto causa que el solvente 
tenga unos puntos de congelación relativamente altos. Nótese que la solubilidad también 
disminuye en la adición de CO2. 
Consecuentemente para bajas temperaturas y altas cargas de CO2 de un solvente K/Gly 
1/1, puede existir precipitación, lo que puede afectar a la parte inferior del absorbedor. 
4.2.3. Comparación entre los sistemas de glicinato de sodio y los de 
glicinato de potasio. 
Comparando los sistemas con sodio y con potasio se puede concluir que el glicinato de 
potasio tiene mejores propiedades para evitar la solidificación que el glicinato de sodio. La razón 
de esta afirmación es que se pueden alcanzar menores puntos de congelación. 
 
En resumen, al incrementar la cantidad de sodio, potasio o glicina los puntos de 
congelación son menores; sin embargo si hay un aumento de la carga de CO2, los puntos de 
congelación son mayores, por lo que se necesita alcanzar un compromiso entre la cantidad de 
sodio, potasio o glicina y la cantidad de CO2 con el fin de que el aminoácido no se solidifique. 
Además se debe tener en cuenta la curva de solubilidad, ya que al añadir un exceso de glicina la 
solubilidad disminuye al estar la curva más cercana al eje y. 
4.2.4. El sistema con piperazina. 
La piperazina es un compuesto orgánico empleado para acelerar la eliminación del CO2 de 
los gases obtenidos en un proceso industrial. En este estudio la piperazina se mezcló con 
bicarbonato de potasio y agua para determinar la influencia de este acelerador en el proceso. 
 
Para ello durante los experimentos para la obtención de los puntos de solubilidad se 
necesitó más tiempo y calentamiento de las muestras. Al contrario que los sistemas con sodio y 
potasio, cuando se considera la piperazina para algunas soluciones (3.6 molal PZ y 4.6 molal 
KHCO3) se obtienen distintas fases en los vasos de vidrio: una fase con cristales y una fase con 
agua entre las dos fases con cristales. Además se pueden observar algunos cristales en las 
paredes del vaso de vidrio. 
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